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Resumo

A preocupacao mundial com a emissao de didéxidcadeooo a atmosfera terrestre tem
levado a exigéncias ambientais mais severas, e@giadoe o aumentado de estudos de
geracdo de energias renovaveis e menos poluent@so @or exemplo, 0 gas
hidrogénio. Este trabalho tem como objetivo esta@dproducédo do gas hidrogénio via
eletrélise da solucdo aquosa de &cido férmico 3 lrto] utilizando como eletrodos a
platina, latdo e cobre. As técnicas empregadas tredtalho foram potencial de circuito
aberto, polarizacdo potenciodindmica catédica eramdopia Optica. Os resultados
obtidos mostram que os corpos de prova de lat@mdsx com lixas de SiC #320
apresentaram 0s maiores valores de densidade @mteocatodica, consequentemente

maior producédo de gas hidrogénio.
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HYDROGEN’' PRODUCTION FROM THE FORMIC ACID USING
ELECTRODES PLATINUM, COPPER AND BRASS.

Abstract

The global concern with the emission of carbon wiexo the Earth's atmosphere has
led to more severe environmental requirements, Gau$ed an increase in studies of
generation of renewable energy and environmentakyndly, such as hydrogen gas.
This objective of this paper is to study the praducof hydrogen gas via electrolysis of
aqueous formic acid 3 mol*. employing as electrodes platinum, brass and cofippe
techniques employed in this work were open cirpotential, potentiodynamic cathodic
polarization and optical microscopy. The resulttaoted show that the specimens brass
polished with SiC paper # 320 presented the highalsies of cathode current density

consequently increased production of hydrogen gas.

KEYWORDS: energy; platinum; renewable.

1. Introducgéo

O fornecimento de energia mundial € preferenciatendraseado em fontes nao
renovaveis oriundas do petrdleo. As queimas de woethueis fosseis e de derivados de
biomassa possuem como consequéncia o aumento dadende diéxido de carbono a
atmosfera, e aliado a crescente ameaca de aquécigiebal e da degradacdo ambiental,
incentivam as politicas de estudo do emprego degxserenovaveis (PEREIRA JUNIOR,
2011; SALIM, 2014).

A energia renovavel oferece uma gama de op¢Oesafmder a crescentes demanda
de energia. O Brasil se destaca entre muitos pp@seapresentar uma matriz energética de
42,4% renovavel, comparada a média mundial de %43,0sto ocorre devido ao seu vasto
territorio, sua variedade de climas e sua biodigdade (BRASIL, 2013; PEREIRA JUNIOR,
2011). Entretanto o Brasil ainda apresenta depeméem relacdo as energias nao
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renovaveis, este fato associado ao alto preco dodustiveis fosseis tem determinado o
incentivo do governo a buscar por alternativas gitgras, como: biodiesel, etanol, biogas,
células fotovoltaicas e células combustiveis.

As células a combustiveis vém sendo considerada fomie alternativa de
energia promissora para o futuro. Esta tecnologissiste de um dispositivo que produz
corrente continua pela a reacdo redox de um cofblsjasoso (GALLINA, 2014).
Apresenta como vantagens, baixas emissfes de gasesdores do efeito estufa, operacao
silenciosa, elevada eficiéncia, e aplicabilidade econ vasto nUmero de combustiveis, como,
por exemplo, o gas hidrogénio (SHAMIM, 2014; GALIAN2014).

O gas hidrogénio empregado nestas células a coivdlustesde que produzido a
partir de fontes renovaveis é considerado um reagamstentavel para o fornecimento de
energia. Ele pode ser obtido varias matérias pritoasando-se um combustivel universal.
Recentemente, muitos paises tem incentivado o dalsénento de novas tecnologias a base
de hidrogénio. Tanto o Brasil, como os Estados &kidesenvolveram documentos com os
gargalos tecnolégicos do hidrogénio, propondo meptasa o0 desenvolvimento da
infraestrutura e tecnologia de armazenamento (MROQHE, 2010; GALLINA, 2011;
HOLLADAY, 2009).

Estudos indicam que a biomassa vai desempenharlpet fundamental no sentido
de satisfazer as necessidades energéticas futarhandanidade, de uma forma sustentavel
(FILHO, 2004). O Brasil € um dos grandes exploradodos residuos da biomassa. A
indUstria da cana mantém o maior sistema de enegyigercial da biomassa no mundo,
devido a producdo de etanol e do uso parcial dadmagiuando para a producdo de
eletricidade(ESPARTA, et al., 2004 Existem inUmeras outras tecnologias para a ceauer
energética da biomassa, tais como: gaseificacéopeeacdo de energia de residuos solidos
urbanos e biocombustiveis (GOLDEMBERG, 2009).

Um dos biocombustiveis derivado da biomassa é-0lbim, que pode ser obtido pela
sua pirdlise e como consequéncia torna-se matéin@appara o acido formico. O acido
férmico possui um grande potencial para producabidiegénio para células combustiveis,
pois oferece alta densidade de energia, ndo éotéxpode ser manuseado com seguranga em
solugbes aquosas (TEDSREE et2011).

Solugdes de acido férmico podem ser utilizadas pgpeoducédo de gas hidrogénio

eletroquimicamente empregando eletrodos metalicdiglos, a energia empregada é
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relativamente baixa quando comparada a eletrolseaglia, ou seja, uma interessante
economia, tanto financeira quanto ambiental. (GW@l.e 2011; JUNHUA e KUCERNAK,
2002).

Na literatura existem diversos estudos sobre adoeaite desprendimento de
hidrogénio com diferentes eletrodos (GUO, 2011; NEHEROS, 2010). Dentre estes, utilizam-
se normalmente eletrodos modificados com elemenai®es, ou até mesmo a platina
diretamente. Desta maneira, sdo pouco 0s estu@ostijgam ligas de cobre comerciais para

producao de hidrogénio em acido férmico.

2. Materiais e métodos

2.1 Eletrodos de trabalho
Os eletrodos utilizados foram latdo, cobre e patocom diferentes tratamento de
superficies (TS), empregando lixas de SiC #3200#681200, pasta diamante de 9 p a 1 y.

2.2 Célula eletroquimica

E de vidro com capacidade de aproximadamente 3@Figura 1), acoplado a um
capilar de Luggin. Esta célula é constituida ée &letrodos: trabalho (corpos de prova de
cobre, latdo e platina), com area média de 3,16 mferéncia de Ag(s)/AgCI(s) e auxiliar de

Platina.
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c 2 \; gﬂg Eletrodo de Referéncia

Figura 1 - Desenho esquematico da célula eletroquimica emgeeGALLINA, 2014).

2.3 Solugcéo Empregada
O eletrélito estudado foi &cido férmico 3 mof Lpreparado com &gua deionizada e

reagentes de pureza analitica (p.a.).

2.4 Técnicas empregadas

Foram empregadas as técnicas de polarizacdo pmderéinica catodica (PPC),
medidas de potencial de circuito abertoc)E e microscopia Optica. Utilizou-se um
potenciostato AUTOLAB, modelo PGSTAT302N e um msm@pio Optico Olympus modelo
BX41M. Os ensaios de PPC foram feitos em uma fdxgotencial desde o potencial de
corrosdo (kr) atén=-1,5 V / Ag(s)/AgCI(s). A velocidade de varredulas curvas de
polarizacéo foi de (v.v.) de 1 mV*s

Na PPC, o resultado é obtido em densidade de ¢eyregme € proporcional a
producédo de gas hidrogénio (GALLINA, 2014).

3. Resultados e discusséo
Na figura 2 é apresentado o comportamento do pielethe circuito aberto para os
corpos de prova latdo, cobre e platina em meio @®®H 3 mol/L*, empregando a lixa de
SiC #320.
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Figura 2 — Curvas de Ea para o latdo, cobre e platina em meio de HCOOHoB Iy

empregando a lixa de SiC #320.
Nota-se na figura 2, que para todos os metaisptenpas deslocam-se de valores
mais negativos para valores positivos, tendendaparéicies mais anddicas. Na tabela 1,

encontram-se os valores dos.E

Tabela 1 -Valores de ECA para a platina, latdo, cobre enordeiHCOOH 3 mol/L

Metal Eca (V vs. AgE)/AgCI(s)
Platina 0,024 + 0,003

Latao 0,046 +0,019

Cobre 0,0013 +0,005

Comparando os valores de ECA para os trés metaissentados na tabela 1,
observa-se que a platina estabiliza em valores negjativos, seguida do eletrodo de cobre.
Quanto mais negativos for o potencial de estalgfiaamaior sera menor sera a a energia
aplicada para que ocorra a evolucéo de hidrogénlatdo apresentou valores mais positivos
de estabilizacdo em relacdo aos demais eletrodeguer mais energia para que a reacao de

desprendimento de hidrogénio se inicie.
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Na figura 3, sdo apresentadas as curvas de pgaoizatodicas dos eletrodos latéo,
cobre e platina, em acido férmico 3 mot',Lcom diferentes tratamentos de superficie,
polimentos de (1, #1200 e #320
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Figura 3 - Curvas de PPC, para os eletrodos de latdo, coplatina polidos até pasta de
diamante de 1p , lixas de carbeto de silicio d®@¥2#320, em HCOOH 3 mol'L

Na figura 3, nota-se que todos os eletrodos testpdmiuziram hidrogénio na faixa
de potencial avaliado, pois na polarizacao catédgcaalores de densidade de corrente séo
diretamente proporcionais a quantidade de hidrog@mduzido. De acordo com Guo (2011)
e Gallina (2009), durante a eletrolise de solugmsosas de acido formico as reacdes de

oxidacao e reducao, sobre eletrodos podem sesepeelas pelas equacdes la até 1c.

Equacdo 1 —Reacédo de oxidacédo (a), reducao (b) e global (& aaletrdlise da agua em

acido féormico.

Anodo: HCOOH(aq) + 20H " (ag) — CO,(g) +2H,0(l) +2e (a)
Catodo:2H,0(l)+2e” - H,(g)+20H (aq) (b)
Global: HCOOH(aq) - H,(g)+CO,(g) (©)

Desta maneira a reacdo de desprendimento do hidoogéra a platina se inicia em

H=z000000V, o latédo em 20 0LV, e o cobre em!2L LTV vs. AgsyAgClys).
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Portanto, a platina necessita de menor energiaqueea reacao se inicie, seguido do latdo e
cobre.

Na literatura encontra-se estudos que afirmam queaaumento da rugosidade do
substrato, ocorre o favorecimento da etapa lentprdecesso de producdo de(¢) que € a
dessorcdo deste na superficie metalica (GALLINA1420Holzle, 2005; RODRIGUES,
1997). Este comportamento foi observado para todagsultados estudados, pois 0s corpos
de prova polidos com SiC #320 apresentaram o0s ewiealores deyp, indicando uma
producdo maior de gas hidrogénio. O eletrodo d®lapresentouj) elevadas, superiores a
da platina.

Na figura 4, sdo apresentadas as MO para o0s cagpgeovas dos metais, com
polimento de pasta de diamante 1y, lixas de cadeesilicio (SiC) de #1200 e #320, antes e
ap6s a PPC em é&cido férmico 3 mdl L

Latdo Cobre
ANTES DA PPC DEPOIS DA PPC ANTES DA PPC DEPOIS DA®P
#320 #320

4A 4A' 4D

#1200 #1200

4B 4B’ 4E 4F’

Pasta de Diamante Pasta de Diamante
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Pasta de diamante Figura 4 — Micrografias dos metais polidos

com SiC #320, #1200 e pasta de diamante
1y, com aumento de 100 vezes, antes e ap0s
a polarizacao potenciodindmica catodica dos
eletrodos de latdo (A a C’), cobre (D e F)
platina (G e I''em HCOOH 3 molt

41

Nota-se na figura 4 (A a I'), que ndo houve umaas#o acentuada dos metais, o
que sugeri o emprego destes (latdo e cobre) ngdgede hidrogénio de forma econdmica,

em comparacao a platina.

4. Concluséao

« O tratamento de superficie adequado para se aunaeef&iéncia do desprendimento
de hidrogénio em &cido férmico 3 mol'Lé o polimento com lixa de carbeto de
silicio #320;
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* N&o ha corrosdo acentuada dos metais (cobre, latjaatina), podendo ser

empregados para a geracao de gas hidrogénio.
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